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Abstract: 
EP 919274 Al 



NOVELTY A zeolite is used to remove mercury, mercury compounds and polychlorinated dibenzodioxines from the 
waste gases from incineration plants. 

DETAILED DESCRIPTION Process for purifying waste gases produced on burning municipal waste, industrial waste 
and clarified sludge comprises removing mercury, mercury compounds and polychlorinated dibenzodioxines from the 
waste gases using a zeolite, in which the gases are reacted with a mixture of naturally occurring zeolites for 0.5 to 10 
seconds in a gas-solid suspension. The average particle size d50 of the zeolite mixture is 5-50 microns and the average 
suspension density of the gas-solid suspension is 0,02-10 kg solid/Nm3. The zeolite mixture and one or more sulfur- 
containing (in)organic compounds are added to the waste gas at 80-?80o C. 

USE Used to remove mercury, mercury compounds and polychlorinated dibenzodioxines from the waste gases from 
incineration plants. 

ADVANTAGE Reliable purification is achieved, 
pp; 7 DwgNo 0/1 
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<4 Technology Focus: 

TECHNOLOGY FOCUS - INORGANIC CHEMISTRY - Preferred Process: The temperature of the waste gas is 1 50- 
260, preferably 180-250o C. The amount of the compounds containing sulfur is 0.5-25, preferably 5-20 wt.%, the 
compounds being selected from sulfides, polysulfides, hydrogen sulfides of formula: MexSy (where, Me=Na+, K+, 
Ca2+, Fe3+ or other cations; x=l,2; and y=l-4), dithiocarbamates, trithiocarbonates, and organosulfur compounds, 
such as trimercapto-S-triazine. The sulfur-containing compounds are applied as aqueous suspension to the waste gas 
stream. The zeolite grains are doped with the sulfur-containing compounds. The zeolite mixture contains 10-20 wt.% 
mordenite, 60-70 wt.% clinoptilolite, 0-5 wt.% montmorillonite and a balance of Si03. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen e 

) Verfahren zur Reinigung von Abgasen aus Verbrennungsanlagen 
) Bei einem Verfahren zur Reinigung von Abgasen aus 

Mull-Verbrennungsanlagen werden Schadstoffe mittels 

2eolith-Mischung aus den Abgasen entfernt. Zur Verbes- 

serung der Reinigungsleislung werden dem Abgas a'u- 
c Berdem noch schwefelhaltige Verbindungen zugasetzt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung be'trifft ein Verfahren zur Reinigung von 
sauerstoffhaltigen Abgasen aus Verbrennungsanlagen fiir 
Mull, Industrieabfalle und Klarschlaiiun, bei dem Quecksil- 
ber, Quecksilberverbindungen und polychlorierte Dibenzo- 
dioxine und/oder Dibenzofurane (PCDD/PCDF) mittels 
Zeolith aus den Abgasen entfernt werden, indent diese bei 
einer Gasgeschwindigkeit von 3 bis 20m/s mit einer Mi- 
schung aus natiirlich vorkommendem Zeolith wahrend einer 
Verweilzeit von 0,5 bis 10 s in einer Gas-Feststoff-Suspen- 
sion zur Reaktion gebracht werden, wobei die mittlere Teil- 
chengrdBe d 50 der Zeolith-Mischung 5 bis 50 um und die 
mittlere Suspensionsdichte der Gas-Feststoff-Suspension 
0,02 bis 10 kg Feststoff/Nm 3 Abgas betragen. 

Ein solches, in der EP-B-0 666 098 beschriebenes Verfah- 
ren zur Reinigung von Abgasen aus Verbrennungsanlagen 
hat sich in der Praxis bewahrt, gleiehwohl besteht die Anfor- 
derung, die Reinigung der Abgase insgesamt, insbesondere 
aber die Reinigung von Quecksilberverbindungen, zu ver- 
bessem. 

Die Erfindung befaBt sich somit mit der Aufgabe, das ein- 
gangs beschriebene Verfahren so zu gestalten, daB die in der 
17. BImSchV niedergelegten Grenzwerte fur Schadstoff- 
konzentrationen im Regelfall deutlich unterschritten wer- 
den. Das Verfahren muB insbesondere gewahrleisten, daB 
das Reingas eine Quecksilberkonzentration von < 
50ug/Nm 3 , eine Konzentration an polychlorierten PCDD 
und PCDF von < 0, i ng TE/Nm 3 und eine Konzentration an 
PCB, PCP und PCA von insgesamt < 1 ug/Nm 1 aufweist 
(TE = Toxizitat-Aquivalente gemaB NATO-Standard). 

Die Losung dieser Aufgabe wird dadurch erreicht, daB 
eine Zeolith-Mischung und auBerdem noch eine oder meh- 
rere schwefelhaltige organische und/oder anorgariische Ver- 
bindungen dem Abgas im Temperaturbereich von 80 bis 
280°C zugesetzt werden. 

In den Patentanspriichen 2 bis 4 sind vorzugsweise Aus- 
gestaltung dieser VerfahrensmaBnahme wiedergegeben, wo- 
bei insbesondere der Zusatz von Natriumsulfid und Natri- 
umpolysulfid einen wesentlichen Beitrag zur Adsorption 
von Quecksilberverbindungen leisten. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verf ahrens 
besteht die Moglichkeit, die schwefelhaltigen organischen 
und/oder anorganischen Verbindungen in Pulverform mit ei- 
ner mittleren KorngroBe d J0 von 5 bis 50 pm entweder unab- 
hangig vom Zugabeort der Zeolith-Mischung oder im Ge- 
inisch mit der Zeolith-Mischung dem Abgasstrom zuzusel- 
zen. 

GemaB einer weiteren Moglichkeit konnen die Zeolith- 
Komer auch mit schwefelhaltigen organischen und/oder an- 
organischen Verbindungen dotiert sein. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren hat eine besonders gute 
Adsorptionsleistung, wenn das Abgas bei einer Temperatur 
von 210 bis 250°C mit einer Mischung aus natiirlich vor- 
kommendem Zeolith und Natriumsulfid zur Reaktion ge- 
bracht wird und wenn die Mischung aus natiirlich vorkom- 
mendem Zeolith 10 bis 20 Gew.-% Mordenit, 60 bis 
70Gew.-% Clinoptilolit, 0 bis 5 Gew.-% Montmorillonit, 
Rest SiOj und 0,5 bis 25 Gew.-% Na 2 S 4 , vorzugsweise 5 bis 
20 Gew.-% Na 2 S 4 , enthalt. Bei die'sen Verfahrensbedingun- 
gen werden die vorgenannten Schadstoffkonzentrat.ionen im 
Reingas nicht nur zuverlassig eingehalten, sondern dariiber 
hinaus unterschritten. 

Eine weitere besonders vorteilhafte Ausgestaltung des er- 
findungsgemiiflen Verfahrens ist darin zu sehen, daB die Mi- 
schung aus natiirlich vorkommendem Zeolith mil 0,1 bis 1 
Gew.-% MnS0 4 , FeS0 4 , CoS0 4 , NiS0 4 und CuS0 4 einzeln 
oder zu mehreren dotiert ist. Das Aufbringen dieser Metall- 
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salze verbessert insbesondere die Quecksilberabscheidung. 

Noch im Abgas enthaltene geringe Mengen an sauren 
Schadstoffcn, wie S0 2 , HQ und HF werden erfindungsge- 
maB dadurch abgeschieden, daB die Mischung aus natiirlich 
5 vorkommendem Zeolith 10 bis 30 Gew^-% CaC03, CaO 
und Ca(OH) 2 einzeln oder zu mehreren enthalt. CaCOj, 
CaO und Ca(OH) 2 konnen. auch in Form verunreinigter Mi- 
schungen eingesetzt werden, wie sie z. B. in einem Spruhab- 
sorber anfallen. 

10 Eine besondere Ausgestaltung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens besteht darin, daB die Reaktion in einer zirkulie- 
renden Wirbelschicht durchgefilhrt wird, wobei die Gasge- 
schwindigkeit 3 bis 8 m/s, vorzugsweise 4 bis 5 m/s und die 
mittlere Suspensionsdichte der Gas-Feststoff-Suspension 2 

15 bis 10 kg Feststoff/Nm 3 Abgas betragen. Diese Verfahrens- 
weise ermoglicht auch dann eine zuverlassige Reinigung der 
bei der Abfallverbrennung anfallenden Abgase, wenn in der 
Verbrennungsanlage unterschiedliche Abfallinengen ver- 
brannt werden. 

20 Die zirkulierende Wirbelschicht ist als Zirkulationssy- 
stem, das aus einem Reaktor, einem Feststoff-Abscheider 
und einer Feststoff-Ruckfiihrleitung besteht, gestaltet. Die 
zirkulierende Wirbelschicht zeichnet sich dadurch aus, daB 
im Unterschied zur "klassischen" Wirbelschicht, bei der eine 

25 Dichtephase durch einen deutlichen Dichtesprung von dem 
dariiber befindlichen Gasraum gelrennt ist, Verteilungszu- 
stande ohne dennierte Grenzschicht vorliegen. Ein Dichte- 
sprung zwischen dichter Phase und dariiber befindlichem 
Gasraum ist bei einer zirkulierenden Wirbelschicht nicht 

30 existent; jedoch nimmt innerhalb des Reaktors die Feststoff- 
Konzentration von unten nach oben standig ab. Die Be- 
triebsbedingungen einer zirkulierenden Wirbelschicht sind 
bekanndich uber die Kennzahlen von Froude und Archime- 
des bestimmt. 

35 Altemativ ist erfindungsgemaB vorgesehen, daB die Re- 
aktion in einem Flugstromreaktor ablauft, wobei die Gasge- 
schwindigkeit 6 bis 20 m/s und die mittlere Suspensions- 
dichte der Gas-Feststoff-Suspension 0,1 bis 200 g Fest- 
stoff/Nm 3 Abgas betragen Ein Fhigstmmrf aktor kann vor- 

40 teilhaft bei der Reinigung von klcincrcn Abgasvolumina 
zum Einsatz kommen. Der mit den Abgasen aus dem Reak- 
tor der zirkulierenden Wirbelschicht und dem Flugstromre- 
aktor ausgetragene Staub wird liber Schlauchfilter und/oder 
Elektrofilter und/oder Zyklon und/oder Wascher abgeschie- 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist im folgenden anhand 
eines Ausfuhrungsbeispiels und eines in der Zeichnung wie- 
dergegebenen GrundflieBbildes naher erlautert. Aus dem 
Verbrenoungskessel (1) und dem Ofen (1) einer Mullver- 

50 brennungsanlage wird jeweils uber Leitungen (2) und (3) 
ein eine Gasgeschwindigkeit von 10 m/s besitzender Roh- 
gasstrom entnommen, der neben Staubpartikeln noch fol- 
gende gasformige Schadstoffe, 2 bis 5 ng TE/Nm 3 Dioxin, 
100 bis 300 ug/Nm 3 Hg, ca. 1000mg/Nm 3 HQ, 200 bis 

5S 600 mg/Nm 3 SO z , ca. 10 mg/Nm 3 HF und S0 3 enthalt und 
eine Temperatur von 800 bis 1000°C aufweist. Jeder der 
Rohgasstrbme wird iiber Leitungen (2), (3) und (6) einem 
Verdampfungskuhler (4) und (7) mit Funkenabscheider auf- 
gegeben und dabei auf eine Temperatur von ca. 230°C abge- 

60 kiihlt. Dem Verdampfungskuhler (7) kann wahlweise ein 
Abhitzekessel (5) zur Riickgewinnung von Energie vorge- 
schaltet sein. Die iiber Leitungen (8), (9) aus den Verdamp- . 
fungskuhlern (4), (7) austretenden Abgasstrome werden in 
der Leitung (10) zusammengefiihrt. In die Leitung (10) wird 

65 iiber Leitung (11) ein Gemisch aus Zeolith-Mischung und 
Natriumpolysulfid eingebracht, wobei sich in der Leitung 
(10) eine Suspension mit einer mitderen Suspensionsdichte 
von 0,5 bis 6000 kg Feststoff/Nm 3 ausbildet. Die Verweil- 
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zeit des Gemisches betragt im Mittel 8 s. Ober die Leitung 
(10) gelangt der abgekiihlte und mit Adsorbens beladene 
Abgasstrom in ein anschlieBehdes Gewebefilter (12), in dem 
die Feststoffe aus dem Abgasstrom entfemt werden. Dar- 
iiber hinaus kann eine Nachreaktion von Qiiecksilber, 5 
Quecksilberverbindungen und PCDD und PCDF stattfinden. 
Die Flugstaube sowie das abreagierte Adsorbens werden 
iiber die Leitung (14) aus dem Verfahren ausgeschleust. 
Nicht abreagiertes Adsorbens kann iiber die Leitung (15) 
nach Mischen mit Frischmaterial wieder dem Abgasstrom 10 
iiber die Leitung (11) zugegeben werden. Der so behandelte 
Rauch wird aus dem Gewebefiller (12) iiber die Leitung (13) 
zur Abscheidung weiterer Schadgaskomponenten durch 
verschiedene Wascherstufen (16) oder wahlweise iiber 
Trockenreinigungsstufen geleitet. 15 

Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Reinigung von sauerstoffhaltigen, bei 
der Verbrennung von Mull, Industrieabfallen und Kar- 20 
schlamm anfallenden Abgasen, bei dem Quecksilber, 
Quecksilberverbindungen und polychlorierte Dibenzo- 
dioxine und/oder Dibenzofurane (PCDD/PCDF) mit- 
Lels Zeolith aus den Abgasen entfernt werden, indem 
diese bei einer Gasgeschwindigkeit von 3 bis 20 m/s 25 
mit einer Mischung aus natiirlich vorkommendem Zeo- 
lith wahrend einer Verweilzcit von 0,5 bis 10 s in einer 
Gas-Feststoff-Suspension zur Reaktion gebracht wer- 
den, wobei die mittlere TeilchengroBe d so der Zeolith- 
Mischung 5 bis 50 (im und die mittlere Suspensions- 30 
dichte der Gas-Feststoff-Suspension 0,02 bis 10 kg 
Feststoff/Nm 3 Abgas belragen, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Zeolith-Mischung und auBerdem noch 
eine oder mehrere schwefelhaltige organische und/oder 
anorganische Verbindungen dem Abgas bei einer Tem- 35 
peratur von 80 bis 280°C zugesetzt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 'dadurch gekennzeich- 
net, daB die Temperatur des Abgases 150 bis 260°C, 
vorzugsweise 180 bis 250°G, betragt. 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 und 2, da- 40 
durch gekennzeichnet, daB der Anteil der schwefelhal- 
tigen organischen und/oder anorganischen Verbindun- 
gen 0,5 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-%, 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da- 45 
durch gekennzeichnet, daB anorganische schwefelhal- 
tige Verbindungen, wie Sulfide, Polysulfide, Hydro- 
gensiilfide der allgemeinen Zusammensetzung Me*S x 
(Me : Na + , K + , Ca 2+ , Fe 3 + oder andere geeignete Kat- 
ionen; x = 1,2; y = 1-^1), Dithiocarbamate, Trithiocar- 50 
bonateund organische Schwefelverbindungen, wieTri- 
mercapto-S-triazin, einzeln oder zu mehreren im Ge- 
misch eingesetzt werden. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB die schwefelhaltigen orga- 55 
nischen und/oder anorganischen Verbindungen in Pul- 
verform mit einer mittleren KorngroBe d 50 von 5 bis 
50 pm, unabhSngig vom Zugabeort der Zeolith-Mi- 
schung, in den Abgasstrom eingetragen werden, 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da- 60 
durch gekennzeichnet, dafi die schwefelhaltigen orga- 
nischen und/oder anorganischen Verbindungen als 
waBrige Suspension in den Abgasstrom eingetragen 
werden. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, da- 65 
durch gekennzeichnet, daB die schwefelhaltigen orga- 
nischen und/oder anorganischen Verbindungen im Ge- 
misch mit der Zeolith-Mischung in den Abgasstrom 
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eingetragen werden. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Zeolith-Komer der ein- 
zusetzenden Zeolith-Mischung mit schwefelhaltigen 
organischen und/oder anorganischen Verbindungen do- 
tiert sind. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Mischung aus natiirlich 
vorkommendem Zeolith 10 bis 20 Gew.-% Mordenit, 
60 bis 70 Gew.-% Clinoptilolit, 0 bis 5 Gew.-% Mont- 
moriUonit, Rest Si0 2 , enthalt.. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Mischung aus natiirlich 
vorkommendem Zeolith mit 0,1 bis 1 Gew.-% MnS0 4 , 
FeS0 4 , C0SO4, NiSO, und CuS0 4 einzeln oder zu 
mehreren dotiert ist. 

11 . Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Mischung aus natiirlich 
vorkommendem Zeolith 10 bis 30Gew-% CaCOj., 
CaO und Ca(OH) 2 einzeln oder zu mehreren enthalt. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Gemisch aus Zeolith- 
Mischung und schwefelhaltigen organischen und/oder 
anorganischen Verbindungen einer zirkukerenden Wir- 
belschicht aufgegeben werden, wobei die Gasge- 
schwindigkeit 3 bis 8 m/s, vorzugsweise 4 bis 5 m/s, 
und die mittlere Suspensionsdichte der Gas-Feststoff- 
Suspension 2 bis 10 kg Feststoff/Nm 3 Abgas bctragen 
und der Staub iiber Schiauchfilter und/oder Elektrofil- 
ter und/oder Zyklon und/oder Wascher abgeschieden 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Gemisch aus Zeolith- 
Mischung und schwefelhaltigen organischen und/oder 
anorganischen Verbindungen einem Flugstromreaktor- 
aufgegeben wird, wobei die Gasgeschwindigkeit 6 bis 
20 m/s und die mittlere Suspensionsdichte der Gas- 
Feststoff-Suspension 0,1 bis 200 g Feststoff/Nm 2 Ab- 
gas betragen und der Staub iiber Schiauchfilter und/ 
oder Elektrofilter und/oder Zyklon und/oder Wascher 
abgeschieden wird. 
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